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(57) Abstract 



The electronic industry makes use of polyimide substrates with copper coatings which are produced by the decomposition of metal 
organic compounds by means of a glow discharge process followed by the currentless metallisation of the metal film produced. When the 
first metal coating is separated, carbon-containing coatings are produced without the addition of oxygen which have low conductivity and 
little catalytic activity. If only alkaline metallising baths are used, adherent metal coatings are indeed initially deposited on the polyimide 
surfaces but the adhesion of the metal coating on the polyimide is seriously degraded on contact between the metal and aqueous alkaline 
solutions. If work is conducted in an oxygen atmosphere, palladium coatings are produced which must subsequently be reduced. Such 
coatings provide little or no adhesion if they are exposed to chemical or electrochemical process solutions. When mixtures of oxygen- 
containing compounds and inert gas are used in metal separation in the glow discharge, low-oxygen and carbon coatings are produced. In 
addition, the reduction in the adhesion on contact between the metallised substrate and aqueous-alkaline solutions can be avoided by the 
use of acid or neutral currentless metallising baths to produce the second metal coating. This process makes it possible for the first time to 
produce high-density circuit carriers from unmetallised polyimide foils. 

(57) 7.iisnmin CTifafig iing 

Fur den Einsatz in der Elektronikindustrie sind Polyimidsubstrate mit Kupferschichten bekannt, die durch Zersetzen metallorganischer 
Verbindungen mittels eines Glimmentladungsverfahrens und nachfolgende stromlose Metallisierung des entstandenen Metallfilmes erzeugt 
werden. Bei der Abscheidung der ersten Metallschicht entstehen ohne Sauerstoffzugabe hierbei kohlenstoffhaltige Schichten, die eine geringe 
Leitfahigkeit und geringe katalytische Aktivitat aufweisen. Werden ausschlieBlich alkalische Metallisierungsbader verwendet, werden zwar 
anfanglich haftfeste Metallschichten auf den Polyimidoberflachen abgeschieden, die Haftfestigkeit der Metal Ischichten zum Polyimid wird 
jedoch bei einem Kontakt des Metalls mit waBrig-alkalischen Ldsungen erheblich beeintrachtigt. Wird in Sauerstoffatmosphare gearbeitet, 
entstehen Palladiumschichten, die nachtraglich reduziert werden mussen. Solche Schichten ergeben keine oder geringe Haftung, wenn sie 
chemischen oder elektrochemischen ProzeBldsungen ausgesetzt werden. Durch Verwendung von Mischungen aus Sauerstoff enthaltenden 
Verbindungen und Inertgas bei der Metallabscheidung in der Glimmentladung werden sauerstoff- und kohlenstoffarme Schichten erzeugt. 
AuBerdem kann die Verringerung der Haftfestigkeit beim Kontakt des metallisierten Substrats mit waBrig-alkalischen Ldsungen durch 
Verwendung saurer oder neutraler strom loser Metallisierungsbader zur Erzeugung der zweiten Metallschicht vermieden werden. Dieses 
Verfahren erschlieBt erstmals die Herstellung hochverdichteter Schaltungstrager ausgehend von unmetallisierten Polyimidfolien. 
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Verfahren zur Abscheiduna von Metallschichten 
Beschreibung: 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abscheidung von Metallschich- 
ten auf Polyimidoberflachen sowie ein Verfahren zur Herstellung eines 
elektrischen Schaltungstragers, herstellbar unter Anwendung des Ver- 
fahrens. 

10 Polyimid wird in der Elektronikindustrie als Substratmaterial fur die 
Herstellung von Leiterplatten, Hybridschaltungen, Halbleitertragem 
(Chip Carrier, Multi-Chip-Modulen) und anderen Bauelementen einge- 
setzt. Dieses Material weist gegenuber herkommlichen Materialien, wie 
beispielsweise Epoxidharzen, Vorteile auf. Beispielsweise ist dessen 

1 5 thermische Bestandigkeit hoher, so daS die Langenausdehnung des 

Materials bei thermischer Belastung geringer ist als bei herkommlichen 
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Materialien. Ferner verfCigen Polyimidsubstrate iiber bessere elektrische 
Isolationswerte. 

Fur den Einsatz als Substratmaterial in Halbleitertragern konnen Vor- 
produkte des Polyimids auf einen geeigneten Trager durch ein Spin- 
Coating-Verfahren in dunner Schicht aufgebracht und anschliefcend zu 
Polyimid umgesetzt werden. In die derart gebildeten Schichten konnen 
einfach und reproduzierbar feinste Ldcher geatzt werden, die zur Ver- 
bindung mehrerer Metallisierungsebenen dienen. 



Zur Herstellung von Poiyimidlaminaten, beispielsweise fiir die Leiter- 
plattenherstellung, werden meist mit Kupferfolien kaschierte Polyimid- 
folien verwendet. Aus den Kupferschichten werden die Leiterziige 
meist durch Atzprozesse gebildet. Hierzu werden Verfahrenstechniken 

1 5 eingesetzt, die in der Literatur vielfach beschrieben sind (beispielsweise 
im Handbuch der Leiterplattentechnik, Hrsg. G. Herrmann, Band 2, 
Eugen G. Leuze Verlag, Saulgau 1991). Derartige Verfahren sind zur 
Herstellung von Leiterplatten zwar grundsatziich geeignet, jedoch liegt 
die Breite der feinsten mit derartigen Techniken reproduzierbar herstell- 

20 baren Leiterziige im Bereich von etwa 75 - 1 00 //m. 

Die Kupferfolien werden in herkdmmlicher Weise durch Verkleben mit 
den Polyimidoberflachen verbunden. Jedoch erweicht die Kleberschicht 
bei thermischer Behandlung, beispielsweise beim Loten der Leiterplat- 
25 ten, und ist auch gegenuber den chemischen Badern, die fur die Metal- 
lisierung von Lochern in den Poiyimidlaminaten eingesetzt werden, 
nicht ausreichend bestandig. 



30 



Urn die Kleberschichten zu vermeiden, wurde die dem Fachmann gela 
fige "cast-on"-Technik zur Herstellung kleberfreier Polyimidlaminate 
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entwickelt, bei der flussige Polyamidsaureiosung vor der Dehydratisie- 
rung und Cyclisierung zum Polyimid auf eine Kupferfolie aufgegossen 
wird. Nach der Bildung des Polyimids auf der Kupferfolie entsteht auf 
diese Weise ein haftf ester Polymer/Metall-Verbund. Auch dieses Ver- 
5 fahren hat den Nachteil, date nur relativ dicke, beispielsweise 1 7 //m 

dicke Kupferfolien verwendet werden konnen. Ferner ist dieses Materi- 
al auSerordentlich teuer, zum Beispiel das Handelsprodukt Espanex^ 
' von Nippon Steel Chemical <co. Ltd, Tokyo 

10 Mit dunnen Kupferfolien beschichtete Polyimidlaminate wurden zwar 
hergestellt. Jedoch ist der Aufwand zur Herstellung dieser Laminate 
au&erordentlich hoch, so da£ deren Materialkosten auch betrachtlich 
sind. Die Handhabung der mit diinnen Kupferfolien beschichteten Lami- 
nate ist daruber hinaus problematisch, da die Kupferfolien sehr emp- 

15 findlich gegen mechanische Einwirkung sind. Im Falle der "cast-on"- 

Technik konnen derartig dunne Kupferfolien uberhaupt nicht eingesetzt 
werden, da sich das Laminat bei der Herstellung u. a. stark verwerfen 
wurde. 

20 Feinere Leiterzuge sind daher allenfalls dadurch erzeugbar, dafc keine 

mit Kupferfolien an der Oberflache versehenen Laminate als Ausgangs- 
materialien verwendet werden. Die Leiterzuge werden in diesem Fall 
durch Metallabscheidung direkt auf den Oberflachen gebildet. Durch 
Sputtern oder Metallverdampfen bzw. mittels chemischer Methoden 

25 hergestellte kleberfreie Polyimidsubstrate haben sich bei der Leiterplat- 
tenherstellung bislang nicht durchsetzen konnen. Beispielsweise ist es 
zur Erzeugung einer ausreichenden Haftfestigkeit der Metallschichten 
auf Polyimid erforderlich, zunachst eine dunne Chromschicht aufzubrin- 
gen, auf die dann die Kupferschichten abgeschieden werden, beispiels- 

30 weose rasterartig vorgebohrtes Material der Firma Sheldahl. Chrom 
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bereitet beim Atzen jedoch Schwierigkeiten, so ist beispielsweise ein 
zusatzlicher Atzprozefc erforderlich, weshalb die Anwendung von 
Chromschichten moglichst vermieden wird. Aus technischer Sicht 
ware es daher besonders erwiinscht, Schaltungstrager aus unbeschich- 
teten Polyimidmaterial herzustellen. Die technische Realisierung ist in 
der Praxis jedoch nicht gelungen. Dafur gibt es folgende GrCinde: 



Insbesondere bei Anwendung chemischer Metallabscheidungsmetho- 
den tritt der Nachteil der groGeren Wasseraufnahme von Polyimid ge- 
1 0 geniiber anderen Polymeren in den Vordergrund. Es hat sich beispiels- 
weise gezeigt, dafc die Haftfestigkeit von ganzfiachig auf Polyimidfolien 
stromlos und elektrolytisch abgeschiedenen Kupferschichten zur 
Polyimidoberflache bei thermischer Behandlung, beispielsweise beim 
Loten, erheblich verringert oder ganzlich aufgehoben wird. Urn das 
1 5 Auftreten von blasenformigen Abhebungen bei der thermischen 

Behandlung zu vermeiden, wird generell vorgeschlagen, die beschich- 
teten Polyimidfolien nach der Abscheidung zu tempern. Die Tempe- 
rungsbehandiung allein reicht jedoch nicht aus, das Auftreten von Bla- 
sen zu verhindern, wenn beidseitig und ganzfiachig mit Kupferschich- 
ten versehene Polyimidfolien einer thermischen Behandlung ausgesetzt 
werden. In diesem Fall kann die eingeschlossene Feuchtigkeit, die vom 
chemischen MetallisierungsprozeS herriihrt, bei der Temperungsbe- 
handlung nicht mehr entweichen, so daS Wasser bei der thermischen 
Behandlung explosionsartig aus der Polyimidfolie austritt und die 
25 Kupferbeschichtung von der Polyimidoberflache abreiSt. 

Aus den vorgenannten Griinden wurden andere Verfahren zur haftfe- 
sten Metallisierung von Polyimidsubstraten entwickelt. Wegen der An- 
f orderung, eine ausreichende Haftfestigkeit der abgeschiedenen Metall- 
30 schichten auch wahrend und nach einer thermischen Beanspruchung 



20 
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der Substrate zu erreichen, wurden Vakuumverfahren zur Metallisie- 
rung eingesetzt. Die Metallabscheidung durch Zersetzen fluchtiger 
Metallverbindungen mittels Glimmentladung stellt hierzu eine uberlege- 
ne Verfahrensweise dar. In DE 35 10 982 A1 wird ein solches Verfah- 
5 ren zur Herstellung elektrisch leitender Strukturen auf Nichtleitern, bei- 
spielsweise Polyimidfolien, durch Abscheidung metallischer Filme auf 
den Nichtleiteroberflachen durch Zersetzung metallorganischer Verbin- 
dungen in einer Glimmentladungszone offenbart. Die abgeschiedenen 
Metallfilme dienen vorzugsweise als katalytisch aktive Keimschichten 
10 zur nachfolgenden stromlosen Metallisierung der Oberflachen. 

Auch in DE 38 06 587 A1 wird ein Verfahren zur Herstellung metal- 
lischer Strukturen auf Polyimid durch Zersetzung metallorganischer 
Verbindungen in einer Glimmentladung beschrieben. 

15 

Weitere Metaliisierungsverfahren mittels Glimmentladung und metall- 
organische Verbindungen werden in den Druckschriften DE 37 16 235 
A1 , DE 37 44 062 A1 und DE 38 28 21 1 C2 offenbart. 

20 Um moglichst reine Metallschichten mit der Glimmentladungsmethode 
herzustellen, d.h. Metallschichten ohne nennenswerte Kohlenstoff- und 
Sauerstoffbeimengungen, wird vorgeschlagen, das Substrat wahrend 
der Metallabscheidung auf eine moglichst hohe Temperatur aufzuhei- 
zen. Die kohlenstoffhaltigen Beimengungen ruhren von den organi- 

25 schen Bestandteilen der bei der Abscheidung meist verwendeten fluch- 
tigen metallorganischen Verbindungen her. Den EinfluB der Substrat- 
temperatur auf den Kohlenstoffgehalt der mit der Glimmentladungs- 
methode abgeschiedenen Metallschichten ist beispielsweise in E. Feu- 
rer und H. Suhr, "Thin palladium films prepared by metal-organic 

30 plasma-enhanced chemical vapour deposition", Thin Solid Films, 1 57 
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(1988), 81, 84 dargestellt. Danach nimmt der Kohlenstoffgehalt 
mit steigender Substrattemperatur ab. Aus dieser Druckschrift ist auch 
erkennbar, daS die Palladiumschichten bei Raumtemperatur knapp 30 
Gew.-% Kohlenstoff enthalten. 

5 

Enthalt die Metallschicht einen zu grofcen Kohlenstoffgehalt durch un- 
geniigende Zersetzung der Metallverbindungen in der Glimmentladung 
bzw. durch nicht ausreichende Desorption der nur teilweise zersetzten 
Ligandenverbindungen von den Substratoberflachen, so ist die Leitfa- 
10 higkeit der abgeschiedenen Metallschichten relativ gering, und zudem 
ist deren katalytische Aktivitat zum Starten einer stromlosen Metall- 
abscheidung auf den Oberflachen nicht ausreichend, so dafc leicht mit 
Oxiden verunreinigte Metallschichten stromlos gebildet werden oder 
die Abscheidung vollstandig ausbleibt. 

15 

Fiir viele Anwendungszwecke ist eine Erhitzung der Substrate nicht 
erwiinscht. Daher wurden Versuche unternommen, den Kohlenstoff- 
gehalt der Metallschichten auf andere Weise zu senken. Beispielsweise 
wird in der vorgenannten Druckschrift von E. Feurer und H. Suhr vor- 
20 geschiagen, die abgeschiedenen Metallschichten nachtraglich mit ei- 
nem Sauerstoff plasma nachzubehandeln. Eine weitere Alternative be- 
steht nach Versuchen dieser Autoren darin, das bei der Metallabschei- 
dung ublicherweise als Tragergas verwendete Argon vollstandig durch 
Sauerstoff zu ersetzen. Anstelle von Palladium wird dadurch Palladium- 
25 oxid abgeschieden, das durch eine nachfolgende Behandlung in einem 
Wasserstoffplasma wiederum zu metallischen Palladium reduziert wer- 
den kann. Diese Vorgehensweise ist jedoch sehr kompliziert und auf- 
wendig. Aufcerdem zersetzen sich die metallorganischen Verbindungen 
bereits beim Hindurchleiten des Sauerstoffs durch das Vorratsgefafc, 



WO 96/1*051 




PCTYDE95/01501 



7 

das diese Verbindungen enthalt, so da& nur ein geringer Teil die Glim- 
mentladungszone erreicht. 

Mit den Metallabscheidungsverfahren mittels eines Glimmentladungs- 
5 verfahrens ist es zwar mogiich, haftfeste Metallschichten auf Polyimid- 
oberflachen zu erzeugen, wenn auf dieser Metallschicht weitere Me- 
tallschichten aus stromlosen und elektrolytischen Metallisierungsbadern 
abgeschieden werden. Es hat sich jedoch herausgestellt, date eine aus- 
reichende Haftfestigkeit der abgeschiedenen Metallschichten auf der 

1 0 Poiyimidoberflache dann nicht gegeben ist, wenn das beschichtete 

Substrat nach der erforderlichen Temperungsbehandlung und vor oder 
wahrend des Testversuches zur Bestimmung der Haftfestigkeit mit 
wafcrig-alkalischen Losungen in Beruhrung kommt. Als waGrig-alkali- 
sche Losungen kommen beispielsweise die Entwicklungs- und Strip- 

1 5 Losungen im StrukturierungsprozeB mit Photoresisten in Betracht, um 
Leiterstrukturen aus den ganzflachig abgeschiedenen Metallschichten 
zu bilden. Eine nachtragliche Temperungsbehandlung kann die durch 
Kontakt mit der wa&rig-alkalischen Losung verursachte Verringerung 
der Haftfestigkeit nicht mehr riickgangig machen. 

20 

Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, die 
Nachteile des Standes der Technik zu vermeiden und ein Verfahren zu 
finden, mit dem es gelingt, sehr reine Metallschichten auf Polyimid- 

25 oberflachen stromlos abzuscheiden, um insbesondere feinste Leiter- 
zugstrukturen zu erzeugen, wobei die Haftfestigkeit der Metallschich- 
ten auf den Oberflachen durch nach deren Abscheidung erfolgendem 
Kontakt mit wa&rig-alkalischen Losungen nicht beeintrachtigt wird, 
sowie ein Verfahren, mit dem zur Herstellung von elektrischen S- 

30 chalftungstragern mit Polyimidoberflachen auch feinste, auf den Polyi- 
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midoberflachen test haftende Leiterzugstrukturen erzeugt werden konnen. 

Das Problem wird geldst durch die Anspruche 1 und 1 1 . Bevorzugte 
5 Ausfuhrungsformen sind in den Unteranspruchen angegeben. 

Derartig die Haftfestigkeit erhaltende Metallschichten auf Substraten 
mit Polyimidoberflachen konnen in einem Verfahren mit foigenden 
1 0 wesentlichen Verfahrensschritten erzeugt werden: 

a- Abscheiden einer ersten kohienstoff- und sauerstoffarmen 
Metallschicht auf den Polyimidoberflachen durch Zerset- 
zen flCichtiger Metallverbindungen mittels eines Glimm- 
1 5 entladungsverfahrens in Gegenwart einer Gasmischung, 

enthaltend inerte Gase und Sauerstoff oder Sauerstoff 
enthaltende Verbindungen, 
b- stromloses Abscheiden einer zweiten Metallschicht auf 
der ersten Metallschicht aus einem sauer oder neutral 
20 eingestellten Metallisierungsbad. 

Die mittels Glimmentladung abgeschiedene erste Metallschicht besitzt 
ungewohnliche Eigenschaften: Bei Einstellung entsprechender Abschei- 
dungsparameter ist sie glatt und hochglanzend. Durch Reiben an der 

25 Oberflache dieser Schichten kann jedoch ein Teil des Metallfilmes leicht 
entfernt werden. Dieser Anteil der Schicht weist eine geringerer Haft- 
festigkeit £t$zum Substratmaterial auf. Mittels hochaufgeloster Elektro- 
nenmikroskopie (Rasterelektronenmikroskopie, Transmissions-felektro- 
nenmikroskopie) konnte festgestellt werden, daB die abgeschiedene 

30 Schicht ein relativ kompaktes Gefuge von kugelformigen Partikeln auf- 
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weist, die offensichtiich auch untereinander nur geringe Bindungskrafte 
besitzen. 

Durch Abscheiden der ersten Metalischicht in einer die Sauerstoff ent- 
5 haltenden Verbindungen enthaltenden Gasatmosphare und Abscheiden 
der zweiten Metalischicht aus einer sauren oder neutralen stromlosen 
Metallisierungsldsung kann dieser obere lockere Anteil der ersten Me- 
talischicht verfestigt werden. Dadurch wird ein Haftverbund zwischen 
den Metallschichten und der Polyimidoberflache geschaffen, der auch 

10 beim Kontakt mit waSrig-alkalischen Losungen nicht mehr beeintracfv 
tigt wird. Daruber hinaus nimmt das so metallisiertePolyimid bei der 
chemischen Abschetdung deutlich weniger Feuchtigkeit auf als bei den 
bekannten Verfahren, so daS nach der Behandlung auch weniger Hy- 
droxyiionen im Material zuruckbleiben, die insbesondere bei ther- 

1 5 mischer Belastung des Substrats den Haftverbund durch Hydrolyse 
schwachen konnten. 

Bei der Herstellung feinster Leiterziige werden besondere Anforderun- 
gen an die Haftfestigkeit der Leiterziige auf der Laminatoberflache ge- 

20 stellt. Dies liegt daran, daB die Haftung zur Laminatoberflache nur uber 
eine auSerst geringe Auflageflache der Leiterziige erreicht werden 
kann. Daher muB die Haftfestigkeit in diesem Fall unter verschiedenen 
Betriebsbedingungen auRerordentiich hoch sein. Die Behandlung mit 
korrosiven Losungen oder gasformigen Stoffen, die diesen Verbund 

25 von der Seite her angreifen, kann beispielsweise sehr leicht dazu fiih- 
ren, da& sich die unterseitigen Rander der Leiterziige keilformig von der 
Laminatoberflache abheben. Im Gegensatz zu breiten Leiterzugen wir- 
ken sich derartige keilformige Delaminationen auf die Haftfestigkeit 
feiner Leiterziige daher insgesamt starker aus als auf die breiter Leiter- 

30 zuge. 



WO 96/12051 




PCT/DE95/01501 



10 

Durch Bilden der ersten Metallschicht mittels eines Giimmentladungs- 
verfahrens in Gegenwart von Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden 
Verbindungen konnen katalytisch hochaktive Metallschichten erhalten 
5 werden, so dalS darauf sehr reine Metallschichten stromlos abgeschie- 
den werden konnen. Als Sauerstoff enthaltende Verbindung wird vor- 
zugsweise Sauerstoff (0 2 ) eingesetzt. Anstelle von Sauerstoff konnen 
jedoch auch Stickoxide (N 2 0/NO x )verwendet werden, die in der Glim- 
mentladung zumindest intermediar atomaren Sauerstoff sowie das iner- 
10 te Gas Stickstoff bilden. 

Die oxidierende Gasmischung enthalt neben den fluchtigen Metallver- 
bindungen und den Sauerstoff enthaltenden Verbindungen inerte Gase, 
beispielsweise Stickstoff oder Edelgase. Als Edelgas wird aus Kosten- 
1 5 griinden ublicherweise Argon verwendet. 

Durch das Oxidationsvermogen der Sauerstoff enthaltenden Verbindun- 
gen in der Gasmischung zur Metallabscheidung werden die Substrat- 
oberflachen nach einer eventuellen Reinigung und Funktionalisierung 

20 der Oberflachen auch wahrend der Metallabscheidung weiter gereinigt, 
hier vorzugsweise von den durch die Glimmentladung entstehenden 
organischen Bruchstucken der metallorganischen Verbindungen, so date 
eine erhohte Haftfestigkeit der Metallschichten ermoglicht wird. Durch 
Verwendung einer Gasmischung, die zusatzlich inerte Tragergase ent- 

25 halt, kann ferner auch die Bildung von Metalloxidschichten weitgehend 
verhindert werden, deren elektrische Leitfahigkeit und katalytische Ak- 
tivitat fur die stromlose Metallabscheidung nicht ausreichend hoch 
ware. Ferner wird auch verhindert, daB sich die metallorganischen Ver- 
bindungen bereits vor dem Einleiten in die Glimmentladungszone zer- 

30 setzen, da als Tragergase fur die Verbindungen nicht reiner Sauerstoff, 
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sondern ein Gasgemisch mit den inerten Gasen verwendet wird, das 
iiber die meist flussigen Metallverbindungen geieitet wird. 

In einer besonders gut geeigneten Gasmischung zur Bildung weitge- 
5 hend kohtenstoff- und sauerstofffreier Metallschichten wird das Ver- 

haltnis des Partialdruckes der Sauerstoff enthaltenden Verbindungen zu 
dem der inerten Gase in der Gasmischung auf einen Wert zwischen 2:1 
und 1:8, vorzugsweise zwischen 1:3 und 1:4, eingestellt. Unter der 
Annahme, daB die Uganden in den metallorganischen Verbindungen 

10 durch Sauerstoff zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert werden, wird bei 
Einstellung eines Partialdruckverhaltnisses von 1:3 bis 1:4 ein unter 
dem theoretischen (stochiometrischen) Verbrauch von Sauerstoff lie- 
gender Wert festgestellt. Beispielsweise werden bei Einstellung des 
Verhaltnisses von 1:3 bei der Verdampfung von n-Allyl-TT-cyclopenta- 

15 dienyl-Palladium-(ll) bei 45 °C etwa 15 % bis 75 % der stochiome- 
trischen Sauerstoffmenge fur die vollstandige Oxidation der Liganden in 
der Verbindung verbraucht. Uberraschenderweise werden trotz des 
relativ hohen Sauerstoffgehaltes der Gasmischung sauerstoffarme Me- 
tallschichten erzeugt. Dies ist auf die erwahnte Oxidation der Liganden 

20 und den Sauerstoffverbrauch dieser Reaktion zuruckzufuhren. 

Der Gesamtdruck der Gasmischung im ReaktionsgefaB, in dem die Zer- 
setzung der Metallverbindungen stattfindet, liegt vorzugsweise zwi- 
schen 1 Pa und 50 Pa. 

25 

Als fliichtige Metallverbindungen werden die nach dem Stand der 
Technik bekannten Verbindungen, beispielsweise Palladium-, Kupfer-, 
Gold- oder Platinverbindungen oder deren Mischungen, eingesetzt. A- 
ndere Metallverbindungen sind ebenfalls grundsatzlich einsetzbar, so- 
30 fern die gebildete Metallschicht katalytisch fur die nachfolgende strom- 



WO 96/12051 ^ ^ PCT/DE95/Q1501 

12 

lose Metallisierung ist. Als besonders gut geeignete Verbindungen ha- 
ben sich Dimethyl-n-cyclopentadienyl-Platin, Dimethyl-Gold-acetylace- 
tonat und insbesondere n-Ailyl-n-cyclopentadienyl-Palladiurn-(ll) erwie- 
sen. Die in den eingangs genannten Druckschriften angegebenen Ab- 
5 scheidungsbedingungen sind auf die Erzeugung der Metallschichten 
nach dem erfindungsgemaSen Verfahren entsprechend ubertragbar. 

Palladium hat sich als besonders vorteilhaft herausgestellt, da es durch 
Atzen leicht entfernt und darauf problemlos eine weitere Metallschicht 
10 aus einem Kupferbad stromlos abgeschieden werden kann. Werden an- 
dere Metalle als Palladium , die nicht katalytisch aktiv sind, zur Ab- 
scheidung der ersten Metallschicht verwendet, so wird das Substrat 
vor der stromlosen Metallisierung in eine Aktivierungslosung, beispiels- 
weise eine Palladiumchloridlosung, getaucht. 

15 

Durch Erzeugung einer dunnen Schicht von Palladium entstehen fur die 
nachfolgende stromlose Metallabscheidung katalytisch wirkende Me- 
tallschichten, so daS eine weitere Aktivierung dieser Metallschichten, 
beispielsweise mit edelmetallhaltigen Losungen, nicht erforderlich ist. 
20 Mit dem erfindungsgemafcen Verfahren werden kohlenstoff- und sauer- 
stoffarme Metallschichten mit dem Glimmentladungsverfahren in einem 
Verfahrensschritt gebildet. Eine weitere Behandlung, beispielsweise in 
einer Glimmentladung in Gegenwart reduzierender Gase, wie Wasser- 
stoff, ist nicht erforderlich. 

25 

Es werden vorzugsweise 0,01 jjm bis 0,1 jjm dicke Schichten abge- 
schieden. Bei Bildung dunnerer Schichten wird der chemische Angriff 
der chemischen Losungen nachfolgender Behandlungsschritte auf die 
Polyimidoberflachen verstarkt, so dafc keine ausreichende Haftung 
30 mehr erreicht werden kann. Die Abscheidung zu dicker Metallschichten 
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bringt keinerlei Vorteile. Neben langen Proze&zeiten und hohen Kosten- 
konnen bei der Bildung insbesondere feinster Leiterzugstrukturen Pro- 
bleme entstehen. AuBerdem sind insbesondere dickere Palladium- 
schichten schwierig atzbar. 

5 

Konnen bei der Metallabscheidung mittels Glimmentladung Metall- 
schichten mit ausreichend hoher elektrischer Leitfahigkeit zur direkten 
nachfolgenden elektrolytischen Metallisierung gebildet werden, so ist 
es auch moglich, andere Metallverbindungen zur Abscheidung der er- 
10 sten Metallschicht zu verwenden, beispielsweise Molybdanverbindun- 
gen. 

Fur die stromlose Metallisierung haben sich Metallisierungsbader mit 
einem pH-Wert zwischen 2 und 8, vorzugsweise zwischen 2 und 7, als 
1 5 am gunstigsten erwiesen. Es kommen insbesondere Nickel-, Kupfer-, 
Kobalt-, Palladium- oder Legierungsbader dieser Metalle in Betracht. 

Besonders geeignet sind eine Nickel/Bor-Legierungsschicht als zweite 
Metallschicht, da diese zur Erzeugung der Metallstrukturen aus der 
20 ganzflachigen Metallschicht leicht geatzt werden kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausftihrungsform werden als zweite Me- 
tallschicht eine sehr dunne Palladiumschicht oder eine Nickel/Phos- 
phor-Legierungsschicht mit einem Phosphorgehalt zwischen 3 und 5 
25 Gew.-% Phosphor stromlos abgeschieden. 

Zur Herstellung hochverdichteter elektrischer Schaltungstrager mit sehr 
feinen Leiterzugstrukturen mussen in dem meist als Laminat ausgebil- 
deten nichtleitenden Substrat mit Polyimidoberflachen zunachst feinste 
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Locher gebiidet werden. Hierzu wird vorzugsweise ein Verfahren mit 
den folgenden wesentiichen Verfahrensschritten eingesetzt: 

a- Aufbringen einer Metallschicht auf mindestens eine 
Subtratoberflache, beispielsweise durch Abscheiden einer Metall- 
schicht zum Beispiel aus Aluminium als temporare Atzmaske , 
zum Peispiel durch Aufdampfen, 

b- Strukturieren der Metallschicht mit einer Photomaskentechnik 

mittels folgender Verfahrensschritte: 

ba- Belegen der Metallschicht mit einer Photomaske, vor- 
zugsweise mit einem fliissigen Positiv-Photoresist, 
bb- Belichten und Entwickeln der Photomaske, wobei die 
Photomaske beim Entwickeln in den Bereichen entfernt 
wird, in denen Locher im Substrat vorgesehen sind, 
be- Atzen der Locher in der Metallschicht 

c- Atzen der Locher im Substrat und 

d- Entfernen der Metallschicht. 



Vor dem Verfahrensschritt c) oder zwischen den Verfahrensschritten c) 
und d) wird die Photomaskenschicht von dem Substrat wieder ent- 
fernt. 

Es hat sich erwiesen, daG bei der Verwendung von dunnen Alumini- 
umschichten als Plasmaatzmaske das Atzen der Locher in der Metall- 
schicht wahrend der Entwicklung des Photoresistes simultan erfolgen 
kann. Der Einsatz dtinn aufgetragener Fliissigresiste ermoglicht das 
simultane Strippen dieses Resistes wahrend des Plasmaatzens als wei- 
tere ProzeBvereinfachung. 
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Anschlie&end werden auf den Substratoberflachen Leiterziige, vorzugs- 
weise mit Leiterzugbreiten und -abstanden unter 100 //m, und auf den 
Lochwanden Metallflachen nach dem folgenden Verfahrensschema 
gebiidet: 

5 

e- Vorbehandeln der Oberflachen und Lochwande mittels eines 
Glimmentladungsverfahrens mit einer oxidierenden Gas- 
mischung, enthaltend eine Sauerstoff enthaltende Verbindung 
und gegebenfalls inerte Gase, 

10 f- Abscheiden einer ersten Metallschicht durch Zersetzen fluchti- 

ger Metallverbindungen mitteis eines Glimmentladungsverfah- 
rens in Gegenwart einer Gasmischung, enthaltend inerte Gase 
und Sauerstoff enthaltende Verbindungen, einer zweiten Metall- 
schicht mittels stromloser Metallabscheidung aus einer sauren 

1 5 oder neutralen Metallisierungslosung sowie gegebenenf alls wei- 

terer stromlos und/oder elektrolytisch abgeschiedener Metall- 
schichten, 

g- Strukturieren einzelner Metallschichten mittels einer Photo- 
maskentechnik, vorzugsweise unter Verwendung einer positiven 
20 Photolackschicht. 

Nachfolgend werden exemplarische Ausfuhrungsformen der Erfindung 
beschrieben: 

25 Als Polyimidsubstrate kommen verschiedene Materialien in Betracht: 
Neben Polyimidfolien als solchen konnen diese auch, verpreRt mit an- 
deren Tragermaterialien, wie beispielsweise FR4-Material (Epoxid- 
harz/Glasfaser) und Kupferfolien, in einem Schichtlaminat verwendet 
werden. Ferner konnen plattenformige Polyimidsubstrate ebenso wie 

30 Spin-Coating-Schichten nach dem erfindungsgema&en Verfahren metal- 
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lisiert werden. Unter Polyimid ist hierbei auch solches Material zu 
verstehen, das aus gelostem und/oder nachgehartetem Polyimid er- 
zeugt wird. Dariiber hinaus konnen Polyimide mit unterschiedlicher 
chemischer Struktur eingesetzt werden. Bei KAPTON H, Warenzeichen 
5 der Firma DuPont de Nemours, Inc., Wilmington, Del., USA, handelt es 
sich beispielsweise urn ein Kondensationspolymerisationsprodukt von 
Pyromellitsauredianhydrid (PMDA) mit Diaminodiphenylether (DDE). 
UPILEX, Warenzeichen der Fa. UBE Industries, Tokio, Japan ist dage- 
gen aus einem Kondensationsprodukt aus S^^'^'-Biphenyl-tetracar- 
0 bonsauredianhydrid (BPDA) mit DDE (UPILEX-R) oder mit p-Phenylen- 
diamin (PPD) (UPILEX-S) hergestellt. 

Vor der Abscheidung der ersten Metallschicht mittels Glimmentladung 
werden gegebenenfalls Locher in das Polyimidsubstrat gestanzt, ge- 
5 bohrt oder vorzugsweise geatzt. 

Die Metallschicht, die zur Herstellung der Atzmaske (Lochmaske) fur 
die Erzeugung der Locher auf die Polyimidoberflachen aufgebracht 
wird, wird nur temporar auf die Oberflachen aufgebracht, d.h. vor dem 
0 Erzeugen der Leiterziige wird sie wieder vom Polyimid entfernt und 
dient nicht als Grund-Metallschicht fur die Bildung der Leiterzuge. Es 
konnen die auch fur die Leiterzugerzeugung geeigneten Metalle abge- 
schieden werden. Da die Atzmaske von dem gelochten Substrat wieder 
entfernt wird und zur Bildung der Leiterzuge eine neue Metallschicht 
abgeschieden wird, kann sich eine mogliche Beeintrachtigung des Ver- 
bundes zwischen der Atzmaske und der Substratoberflache beim Atzen 
der Locher nicht nachteilig auf die Haftfestigkeit der spater erzeugten 
Leiterzuge auswirken. 
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Die zur Erzeugung der Locher gebildeten Lochmasken auf den Sub- 
stratoberflachen werden auf photochemischem Wege mit Photomasken 
erzeugt. Durch bevorzugte Verwendung eines positiven Photolackes als 
Photomaske werden eine wesentlich hohere optische Auflosung und 
5 damit feinere Strukturen erreicht, da mit einem Photolack dunnere 
Schichten herstellbar sind (5-10 //m Dicke) als beispielsweise mit 
Trockenfilmen (30 - 50 //m Dicke der Photoresistschichten), so daS das 
beim Belichten in die Schicht einfaliende Licht weniger gestreut wird. 
Wegen der geringeren Dicke der Photolackschicht haftet diese auch 
10 besser auf der Unterlage. Durch Anwendung positiver Resiste kann 

ferner eine positive Bildvorlage bei der Belichtung der Resistschicht ver- 
wendet werden, so daB sich Belichtungsfehler weniger stark auswir- 
ken. Es konnen auch elektrophoretisch abscheidbare Resiste verwendet 
werden. 

15 

Die Locher im Substrat werden danach in einem Trockenatz-Verfahren 
gebildet. Das Glimmentladungsverfahren hat sich als besonders gunstig 
erwiesen. Hierzu wird das Substrat mit den darauf befindlichen 
Lochmasken in einer geeigneten Vorrichtung mit einem Gas, beispiels- 
20 weise Sauerstoff, bevorzugt mit einer Mischung aus Sauerstoff und 
Tetraflourmethan (CF 4 ), behandelt. 

Durch Optimierung der Behandlungsparameter, beispielsweise der Gas- 
zusammensetzung und des Gasdruckes sowie der Glimmentladungslei- 
25 stung, Behandlungstemperatur und -zeit, entstehen ausreichend steile 
Lochwande ohne riickgeatzte Hinterschneidungen unter der Loch- 
maske, so dafS sehr feine Locher auch in dickeren Substraten gebildet 
werden konnen. 
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Nach der Bildung der Locher wird die metallische Atzmaske wieder 
entfernt. Danach wird das perforierte Substrat gereinigt, beispielsweise 
mit einer Netzmittel enthaltenden wafirigen Losung. 

5 AnschlieSend konnen die zu beschichtenden Oberflachen mittels eines 
Glimmentladungsverfahrens vorbehandelt werden. Beispielsweise wer- 
den die Oberflachen angeatzt, gereinigt und/oder mit reaktiven Grup- 
pen funktionalisiert, indem die Gase mit den chemischen Gruppen an 
der Polyimidoberflache reagieren. 

10 

Fur die Vorbehandlung wird das Substrat in einen normalen Plasmare- 
aktor, beispielsweise in einen Parallelplattenreaktor eingebracht, der als 
Rohr- oder Tunnelreaktor ausgebildet ist. Die Giimmentladung zur Vor- 
behandlung kann sowohl mit Gleichstrom als auch mit Wechselstrom 
15 (Hochfrequenz im kHz- oder MHz-Bereich) erzeugt werden. Vorzugs- 
weise werden die Oberflachen in Sauerstoff , einer Sauerstoff enthal- 
tenden Verbindung, wie einem Stickoxid (N 2 0/NO x ), einem 
Sauerstoff/Argon- oder Sauerstoff/Stickstoff-Qemisch angeatzt. 

20 Die erste Metallschicht, die auch katalytisch aktiv und haftungsvermit- 
telnd wirkt, wird auf die derart vorbehandelten Oberflachen durch Zer- 
setzen fluchtiger Metallverbindungen aufgebracht. Hierzu wird ein iner- 
tes Tragergas durch einen Vorratsbehalter, der die metallorganische 
Verbindung enthalt, hindurchgeleitet. Das inerte Gas enthalt zusatzlich 

25 Sauerstoff enthaltende Verbindungen, vorzugsweise Sauerstoff (0 2 ) 

Oder Stickoxide (N 2 0/NO x ). Wird dem Tragergas zum Uberfuhrenj<*u«*)j tf 
des Dampfes der Metallverbindung aus dem Vorratsbehalter die Sauer- 
stoff enthaltende Verbindung nicht zugemischt, so wird diese in den 
Plasmareaktor separat eingeleitet und gelangt auf diese Weise in die 

30 Glimmentladungszone. Weiterhin kann der Strom der oxidierenden Tra- 
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gergasmischung in zwei Teilstrome aufgeteilt werden, die zum einen 
den Vorratsbehalter durchstromen und zum anderen direkt in den Pias- 
mareaktor gelangen. Eine direkte Einleitung des Dampfes der metall- 
organischen Verbindung in den Plasmareaktor ohne Tragergas ist auch 
5 moglich. Die oxidierends Gasmischung wird dann direkt in den Plasma- 
reaktor geleitet. 

Der Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt der mittels Glimmentladung ab- 
geschiedenenen Metallschichten kann beispielsweise mittels ESCA 

10 (Electron Spectroscopy for Chemical Application) ermittelt werden. 

Hierzu wird das beschichtete Substrat in eine Ultrahochvakuumkammer 
eingebracht und mit Rontgenstrahlen (Al-K a - oder Mg-K a -Linie) belich- 
tet. Die obersten Atomlagen der Metallschicht werden durch die ener- 
giereiche Strahlung angeregt und ionisiert, so da& Elektronen aus dem 

1 5 Material austreten. Deren Energie wird gemessen, so daB eine element- 
spezifische quantitative Analyse der Zusammensetzung der Metall- 
schicht moglich ist. 

Palladium hat sich zur Beschichtung als besonders vorteilhaft heraus- 
20 gestellt. Hierbei entstehen fur die nachfolgende stromlose Metallab- 
scheidung katalytisch wirkende Metallschichten, so daB eine weitere 
Aktivierung dieser Metallschichten, beispielsweise mit edelmetallhalti- 
gen Losungen, meist nicht erforderlich ist. 

25 Die Bedingungen fur die Metallisierung entsprechen im wesentlichen 

denen bei der Vorbehandlung mittels Glimmentladung. Der Druck in der 
Behandlungskammer betragt im allgemeinen 1 Pa bis 50 Pa. Meist wird 
eine nahe bei Raumtemperatur oder wenig daruber liegende Temperatur 
am Substrat durch Variation der elektrischen Leistung der Glimmentla- 

30 dung eingestellt. Auch eine Erwarmung des Substrattragers ist vorteilhaft 
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Auf diese Grundmetallschicht kann die zweite Metallschicht, beispiels- 
weise eine Palladium-, eine Nickel/Bor-Legierungs- Oder Nickel/Phos- 
phor-Legierungsschicht, durch stromlose Metallisierung aus einem sau- 
ren oder neutralen Bad aufgebracht werden. Es kommen jedoch auch 
die Metalle Gold und Kobalt oder deren Legierungen sowie reines Nik- 
kei oder Legierungen des Kobalts in Betracht. Zum volladditiven Metall- Ijickzl 
aufbau wird bevorzugt Palladium stromlos abgeschieden, da die Metall- 
qualitat der derzeit bekannten schwach sauren chemisch reduktiven 
Kupferbader nicht fur alle technischen Anforderungen ausreicht. 



Wird Palladium zur Erzeugung der Leiterziige nach einer anderen Ver- 
fahrensweise als der Additiv-Technik, wie beispielsweise dem 
Semiadditiv-Verfahren, als zweite Metallschicht aufgebracht, muB dar- 
auf geachtet werden, daB diese Palladiumschicht nur in geringer 
Schichtdicke abgeschieden wird. Dies ist erforderlich, da Palladium 
schwieriger atzbar ist als beispielsweise eine Nickei/Bor-Legierungs- 
schicht und daher nur dann einfach von den Oberflachen entfernt wer- 
den kann, wenn das Atzmittel die Schicht durch Poren durchdringen 
und die Palladiumschicht von unten her abheben kann. 



Fur das erfindungsgemaBe Verfahren werden die folgenden waBrigen 
stromlosen Metallisierungsbader bevorzugt eingesetzt: 

1 . Stromloses Nickelbad mit Hypophosphit als Reduktionsmittel zur 



10 



20 



25 



Erzeugung von Nickel/Phosphor-Schichten: 



Nickelsulfat (NiS0 4 .5 H 2 0) 
Natriumhypophosphit 



30 g/l 
2 g/l 
5 g/l 



25-30 g/l 



Citronensaure 



Essigsaure 
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Aminoessigsaure 1 0 g/l 

Blei als Bieiacetat 2 mg/l 

pH-Wert 6,2 

Temperatur 80-84 °C 

5 

Die Nickel/Phosphor-Schicht enthalt etwa 4 Gew.-% Phosphor. 

Anstelle von Nickelsalzen konnen auch Kobaltsalze zur Abscheidung 
von Kobalt/Phosphor-Legierungsschichten Oder eine Mischung von 
1 0 Nickel- mit Kobaltsalzen zur Abscheidung von Nickel/Kobalt/Phosphor- 
Schichten verwendet werden. 

2. Stromlose Nickelbader mit Dimethyiaminoboran ais Reduk- 
tionsmittel zur Erzeugung von Nickel/Bor-Schichten: 

15 

2a. Nickelsulfat (NiS0 4 .5 H 2 0) 25 g/l 

Dimethyiaminoboran 4 g/l 

Natriumsuccinat 25 g/l 

Natriumsulfat 1 5 g/l 

20 pH-Wert 5,0 

Temperatur 60 °C 

2b. Nickelsulfat (NiS0 4 .5 H 2 OJ 40 g/l 

Dimethyiaminoboran 1-6 g/l 

25 Natriumcitrat 20 g/l 

Milchsaure (85 Gew.-%ig) 10 g/l 

pH-Wert 7,0 

Temperatur 40 °C 



30 2c. 



Nickelsulfat (NiS0 4 .5 H 2 0) 



50 g/l 
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Dimethylaminoboran 
Natriumcitrat 

Milchsaure (85 Gew.-%ig) 
Thiodiglykolsaure 
5 pH-Wert 

Temperatur 

Es konnen auch Bader mit Nickelchlorid oder Nickelacetat anstelle von 
Nickelsulfat verwendet werden. Als Reduktionsmittel ist auch Diethyl- 
0 aminoboran anstelle von Dimethyaminoboran geeignet. 

3. Stromlose Palladiumbader mit Ameisensaure bzw. deren Deri- 
vaten als Reduktionsmittel: 



3a. Palladiumacetat 0,05 Mol/I 

Ethylendiamin 0,1 Mol/I 

Natriumformiat 0,2 Mol/I 

Bernsteinsaure 0,15 Mol/I 

pH-Wert (Einstellung mit Ameisensaure) 5,5 

Temperatur 67 °C 

3b. Palladiumdichlorid 0,5 Mol/I 

2-Diethylaminoethylamin 0,6 Mol/I 

Methansaureethylester 0,3 Mol/I 

Kaliumdihydrogenphosphat 0,2 Mol/I 

pH-Wert (Einstellung mit Ameisensaure) 6,0 

Temperatur 70 oq 



2,5 g/l 
25 g/l 
25 g/l 
1 ,5 mg/l 
6-7 
40 °C 



3c. 



Palladiumacetat 

1 ,2-Bis(3-aminopropylamino)-ethan 



0,05 Mol/I 
0,1 Mol/I 
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Natriumformiat 0,3 Mol/I 

Bernsteinsaure 0,1 Mol/I 

pH-Wert (Einstellung mit Ameisensaure) 5,9 

Temperatur 59 °C 

5 

4. Stromloses Kupferbad mit Hypophosphit als Reduktionsmittel: 

4a. Kupferchlorid (CuCI 2 .2 H 2 0) 0,06 Mol/I 
N-(Hydroxyethyl)-ethylendiamintriacetat 

10 Trinatriumsalz 0,074 Moi/I 

Natriumdihydrogenhypophosphit (NaH 2 P0 2 .H 2 0) 

0,34 Mol/I 

pH-Wert 6 

Temperatur 65 °C 

15 

4b. Kupfersulfat (CuS0 4 .5 H 2 0) 0,04 Mol/I 
N-(Hydroxyethyl)-ethylendiamintriacetat 

Trinatriumsalz 0,05 Mol/I 
Natriumdihydrogenhypophosphit (NaH 2 P0 2 .H 2 0) 

20 0,34 Mol/I 

pH-Wert 3 

Temperatur 68 °C 



25 AuSer den genannten Badern konnen auch weitere Badtypen oder Ba- 
der zur Abscheidung anderer Metalle verwendet werden, wenn diese 
sauer oder neutral sind, d.h. einen pH-Wert unterhalb von etwa 8, vor- 
zugsweise zwischen 2 und 7, aufweisen. 
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Die stromlosen Metallisierungsbader sollten eine moglichst geringe 
Temperatur und/ocler eine moglichst hohe Abscheidungsgeschwindig- 
keit aufweisen, da dadurch die Haftfestigkeit der Metallschichten wei- 
ter erhoht werden kann. 

5 

Auf die zweite Metallschicht konnen weitere Metallschichten aus 
stromlosen oder elektrolytischen Metallisierungsbadern niedergeschla- 
gen werden. Wenn die zweite Metallschicht bereits eine ausreichende 
Schichtdicke aufweist, so da& sie porenfrei ist, konnen die darauf ab- 
1 0 geschiedenen Metallschichten auch mit alkalischen Metallisierungsba- 
dern erzeugt werden. Hierzu kommen grundsatzlich alle abscheidbaren 
Metalle in Frage. Es werden die ublichen stromlosen und elektrolyti- 
schen Bader eingesetzt. 

15 Die Substrate werden mit den wafcrigen Behandlungsbadern, beispiels- 
weise beim stromlosen oder elektrolytischen Metallisieren, durch Ein- 
tauchen in die Behandlungslosungen, aber auch in sogenannten hori- 
zontalen Behandlungsanlagen, in denen die Behandlungslosungen durch 
Schwallen an die Substrate herangebracht werden, in Kontakt ge- 

20 bracht. 

In den nachfolgenden Beispielen ist die Erfindung erlautert: 

25 In alien Beispielen wurden die folgenden Bedingungen eingehalten: Re- 
aktortyp: Parallelplattenreaktor, Hochfrequenzspannung an der Sub- 
stratelektrode, Frequenz: 13,56 MHz, Substrattemperatur: 35 °C : 
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Beispiel 1 {Abscheidung von Palladium auf Kapton H- Folie): 
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1. 



Vorbehandeln mittels Glimmentladung: 



10 



15 



20 



Gas: Sauerstoff 
Druck: 25 Pa, 

GasfluB: 100 Standard-cm 3 /min, 
Leistungsdichte: 0,8W/cm 2 
Behandlungszeit: 90 Sekunden, 



Metallorganische Verbindung: n-Aliyl-n-cyclopentadienyl- 
Palladium-(ll), 

Gas: Ar/0 2 in einer Mischung 3:1 (Volumenverhaltnis), 
Druck: 1 0 Pa, 

GasfluB: 25 Standard-cm 3 /min, 
Leistungsdichte: 0,5W/cm 2 
Verdampfertemperatur: 45 °C. 



Es wurden 300 mg U 1 ,4 mMol) der metallorganischen Verbindung 
verdampft und in den Reaktor uberfuhrt. Hierzu wurden insgesamt 60 
Standard-cm 3 Sauerstoff in der Argon/Sauerstoff-Mischung verbraucht. 
In einem weiteren Versuch wurden 240 Standard-cm 3 Sauerstoff ver- 
braucht. In beiden Fallen wurden weitgehend kohlenstofffreie Palladi- 
umschichten erhalten. Unter der Annahme, daB die Liganden der me- 
tallorganischen Verbindung durch Sauerstoff zu Kohlendioxid und Was- 
ser oxidiert werden, wurden im vorliegenden Fall 330 Standard-cm 3 
Sauerstoff erforderlich sein. 

Zur Erzeugung der Leiterziige konnen unterschiedliche Verfahrensalter- 
nativen zur Anwendung kommen: 



2. 



Pd-Abscheiden mittels Glimmentladung: 



30 



Beispiel 2 ("Lift-Off "-Verfahren): 
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2. 

5 



10 3. 



15 



4. 

20 



5. 

25 6. 



Beschichten einer perforierten KAPTON E-Folie mit flussigem 
Photoresist, belichten, entwickeln in 1 Gew.-%iger Na 2 C0 3 -L6- 
sung, 

Vorbehandeln mittels Glimmentladung: 
Gas: Sauerstoff 
Druck: 25 Pa, 

GasfluB: 100 Standard-cm 3 /min, 
Leistungsdichte: 0,8W/cm 2 
Behandlungszeit: 90 Sekunden, 
Pd-Abscheiden mittels Glimmentladung: 

Metallorganische Verbindung: n-Allyl-n-cyclopentadienyl- 
Palladium-(ll), 

Gas: Ar/0 2 oder N 2 /0 2 , jeweils in einer Mischung 3:1 , 
Druck: 10 Pa, 

GasflufS: 25 Standard-cm 3 /min, 

Leistungsdichte: 0,5W/cm 2 

Verdampfertemperatur: 45 °C, 

Behandlungszeit: 10-15 Minuten, 
Gegebenenfalls stromlos Palladium in einem Bad mit Amei- 
sensaure als Reduktionsmittel abscheiden: 

Temperatur: 70 °C, 

pH-Wert: 6,0 , 

Behandlungszeit: 5-8 Minuten, 
Photomaske in Aceton entfernen, 

Leiterbahnaufbau mit stromloser Palladiumabscheidung wie Ver- 
fahrensschritt 4. bis zur gewunschten Schichtdicke. 
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Der Vorteil dieser Verfahrensweise besteht darin, daR an den Stellen, 
an denen keine Leiterziige gebildet werden, lediglich das zur Erzeugung 
der Lochmaske verwendete Metall aufgebracht und spater wieder ent- 
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fernt wird. Es wird an diesen Stellen jedoch keine fur die Leiterzuger- 
zeugung verwendete Metallschicht durch Zersetzen der fluchtigen Me- 
tallverbindungen in der Glimmentladung abgeschieden. Daher konnen 
sich an diesen Stellen keine Metallkontaminationen an der Substrat- 
5 oberflache bilden, so da& der Isolationswiderstand zwischen den Leiter- 
zugen besonders hoch ist. 

Die Grund-Metallschichten auf den Photomasken-Bereichen werden so 
dunn gewahlt, beispielsweise etwa 0,1 //m, da& deren Entfernung zu- 
10 sammen mit den darunter liegenden Photomasken leicht gelingt, d.h. 
ohne dalS einzelne Stellen der Polymerfilme auf den Substratoberfla- 
chen zuruckbleiben. Zur Entfernung der Polymerfilme werden ubliche 
chemische Losungen verwendet. 

15 

Beispiel 3 (Volladditiv-Technik): 

1 . Vorbehandeln einer perforierten UPILEX S-Folie in der Glimment- 
ladung: 

20 Gas: Sauerstoff 

Druck: 25 Pa, 

GasfluB: 100 Standard-cm 3 /min, 
Leistungsdichte: 0,8W/cm 2 
Behandlungszeit: 90 Sekunden, 
25 2. Pd-Abscheiden in der Glimmentladung: 

Metallorganische Verbindung: n-Allyl-n-cyclopentadienyl- 
Palladium-(ll), 

Gas: Ar/0 2 oder N 2 /0 2 , jeweils in einer Mischung 3:1, 
Druck: 10 Pa, 
30 GasfluR: 25 Standard-cm 3 /min, 
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Leistungsdichte: 0,5W/cm 2 
Verdampfertemperatur: 45 °C, 
Behandlungszeit: 10-15 Minuten, 



3. Beschichten der Folie mit Trockenfilmresist, belichten, ent- 
wickeln in 1 Gew.-%iger Na 2 C0 3 -L6sung, 

4. Im Resistkanal volladditiv stromlos Palladium in einem Bad mit 
Ameisensaure als Reduktionsmittel abscheiden: 



Temperatur: 70 °C, 
pH-Wert: 6 r 0 , 

Behandlungszeit je nach gewunschter Schichtdicke, 



5. Trockenfilmresist in Aceton entfernen, 

6. Palladium-Differenzatzen mit verdtinnter HN0 3 /HCI-L6sung. 

Falls die Grund-Metallschicht bereits eine ausreichende Leitfahigkeit 
aufweist, kann die zweite Metallschicht in den Resistkanalen auf elek- 
trolytischem Wege aufgebracht werden. 

Beispiel 4 (Subtraktiv-Technik/Panel-Plating): 

1 . Vorbehandeln einer perforierten KAPTON H-Folie mittels Glimm- 
entiadung: 



Gas: Sauerstoff 
Druck: 25 Pa, 

GasfluB: 100 Standard-cm 3 /min, 
Leistungsdichte: 0,8W/cm 2 
Behandlungszeit: 90 Sekunden, 



Metallorganische Verbindung: n-Allyl-n-cyclopentadienyl- 
Palladium-dl), 



2. 



Pd-Abscheiden mittels Glimmentladung: 
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Gas: Ar/0 2 Oder N 2 /0 2 , jeweils in einer Mischung 3:1, 
Druck: 10 Pa, 

Gasflufc: 25 Standard-cm 3 /min, 
Leistungsdichte: 0,5 W/cm 2 
5 Verdampfertemperatur: 45 °C, 

Behandlungszeit: 10-15 Minuten, 

3. Nickel/Bor aus einem schwach sauren Bad stromlos abscheiden 
mit Dimethylaminoboran als Reduktionsmittel: 

Temperatur: 40 °C, 
10 Behandlungszeit: 2 Minuten, 

4. Elektrolytisch Kupfer in einem schwefelsauren Kupferbad ab- 
scheiden: 

Cupracid BL (Fa. Atotech Deutschland GmbH, Berlin, DE) 
Stromdichte: 2 A/dm 2 , 
1 5 Schichtdicke: 25 //m, 

5. Beschichten der Folie mit Trockenfilmresist, belichten, ent- 
wickeln in 1 Gew.-%iger Na 2 C0 3 -L6sung, 

6. Abatzen der Kupfer- und der Nickel/Bor-Schicht: 

Atzlosung: CuCI 2 /HCI mit 120 g/l Cu ges., 1,5 Gew.-% 
20 HCI, NaCI gesattigt, 40°C, 

7. Abatzen der Palladiumschicht: 

Atzlosung: 1 Teil HN0 3 ,konz.;3 Teile HCI,konz.; 4 Teile 
Wasser 

Raumtemperatur, 
25 Behandlungszeit: 1 5 Sekunden, 

8. Trockenfilmresist in Aceton entfernen. 



Beispiel 5 (Semiadditiv-Technik/Pattern-Plating mit Nickel/Bor- oder 
30 Kupferschicht als zweiter Metallschicht): 
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1 . Vorbehandeln einer perforierten Polyimid-Platte mittels Glimm- 
entladung: 

Gas: Sauerstoff 
Druck: 25 Pa, 

GasfluB: 100 Standard-cm 3 /min, 
Leistungsdichte: 0,8W/cm 2 , 
Behandlungszeit: 90 Sekunden, 

2. Pd-Abscheiden mittels Glimmentladung: 

Metallorganische Verbindung: n-Allyl-n-cyclopentadienyl- 
Palladium-(ll), 

Gas: Ar/0 2 Oder N 2 /0 2 , jeweils in einer Mischung 3:1, 
Druck: 10 Pa, 

Gasflufc: 25 Standard-cm 3 /min, 
Leistungsdichte: 0,5W/cm 2 
Verdampfertemperatur: 45 °C, 
Behandlungszeit: 10-15 Minuten, 

3. Stromlos Nickel/Bor aus einem Bad mit Dimethylaminoboran als 
Reduktionsmittel abscheiden: 

Temperatur: 40 °C, 
Behandlungszeit: 2 Minuten, 

alternativ: Kupfer aus einem schwach sauren oder neutra- 
len stromlosen Kupferbad mit Hypophosphit als Reduk- 
tionsmittel abscheiden, 

4. Beschichten der Folie mit Trockenfilmresist, belichten, ent- 
wickeln in 1 Gew.-%iger Na 2 C0 3 -L6sung, 

5. Leiterbahnaufbau mittels elektrolytischer Kupferabscheidung 
(Schichtdicke: 25 fjm), 

6. Metallresistschicht abscheiden (beispielsweise Zinn), 

7. Abatzen der Kupfer- bzw. der Nickel/Bor-Schicht: 
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Atzlosung: CuCI 2 /HCI mit 120 g/l Cu ges., 1,5 Gew.-% 
HCI, NaCI gesattigt, 40°C, 

8. Abatzen der Palladiumschicht: 

Atzlosung: 1 Teil HN0 3 ,konz.; 3 Teile HC!,konz.; 4 Teiie 
5 Wasser 

Raumtemperatur, 
Behandlungszeit: 1 5 Sekunden, 

9. Trockenfilmresist in Aceton entfernen. 

10 Werden anstelle der oxidierenden Gasmischung in den vorstehenden 

Beispielen in den Verfahrensschritten 2. jeweils nur inerte Gasmischun- 
gen ohne Sauerstoff verwendet, beispielsweise reiner Stickstoff oder 
reines Argon, so entstehen kohlenstoffhaltige Palladiumschichten bei 
der Abscheidung mittels Glimmentladung, jedoch in geringerer Aus- 

1 5 beute, bezogen auf die eingesetzte metallorganische Verbindung. Dar- 
uberhinaus zeigen diese Schichten eine geringere katalytische Aktivitat 
und die Haftfestigkeit zur Substratoberflache ist nicht ausreichend be- 
standig gegenuber alkalischen ProzeBschritten. 

20 In den Beispielen 2 bis 5 werden ausnahmslos haftfeste Metallschich- 
ten erhalten, die auch nach einer thermischen Behandlung, beispiels- 
weise einem Lotverfahren, oder nach bzw. wahrend einer Behandlung 
mit waBrig-alkalischen Losungen, wie beispielsweise einer Entwickler- 
oder Striplosung fur einen Photoresistfilm, ihre Haftfestigkeit zur Poly- 

25 imidoberflache beibehalten. 

Die Haftfestigkeit der Metallschichten auf der Substratoberflache wird 
insbesondere durch eine Warmebehandlung nach der Abscheidung der 
stromlos und elektrolytisch abgeschiedenen Metallschichten erhoht 
30 (beispielsweise einstundiges Tempern bei 120 °C). 
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Wird dagegen beispielsweise in Beispiel 5 (Semiadditiv-Technik/Pat- 
tern-Plating) anstelle des sauren stromlosen Kupferbades ein alka- 
lisches stromloses Kupferbad verwendet, so werden zwar nach der 
Abscheidung und einer Temperungsbehandlung bei 150 °C auch haft- 
5 feste Kupferschichten auf der Polyimidfolie erhalten. Die Haftfestigkeit 
sinkt jedoch auf sehr kleine Werte (beispielsweise von 1,2 N/mm auf 
0,4 N/mm im Schaltestversuch), wenn die mit Kupferstrukturen verse- 
hene Polyimidfolie in eine waSrig-alkalische Entwicklerldsung getaucht 
wird. 

0 

Anstelle von Argon kann in den vorgenannten Beispielen auch ein an- 
deres Edelgas, beispielsweise Neon, verwendet werden, wobei diesel- 
ben Versuchsergebnisse erhalten werden. 

Als Folien ausgebildete, nach dem erfindungsgemaSen Verfahren her- 
gestellte Polyimidfolien mit Leiterziigen konnen in geeigneten Verfahren 
zu Stapeln miteinander verklebt werden. Eine doppelseitige oder Vier- 
Lagen-Schaltung kann auch auf einen beliebigen starren Trager, bei- 
spielsweise eine Keramik- oder FR4-Platte (beispielsweise auch Leiter- 
platte) oder einen Siliziumtrager geklebt oder laminiert werden. Man 
kann auch zwei, vier oder mehr nach dem erfindungsgemafcen Verfah- 
ren hergestellte Mehrlagenschaltungen unter Verwendung einer unbe- 
schichteten Polyimid-Zwischenlage aufeinanderkleben und das erhalte- 
ne Zwischenprodukt gegebenenfalls mechanisch bohren und auf her- 
kommliche Weise na&chemisch durchkontaktieren. Die Leiterziige in 
den einzelnen Leiterzugebenen werden dann auf herkdmmlichem Wege 
nach dem Bohren von Lochern durch den Stapel hindurch durch strom- 
loses Metallisieren der Lochwande miteinander elektrisch verbunden. 
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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur Abscheidung von gegen waBrig-alkalische Losun- 
gen resistent haftenden Metallschichten auf Polyimidoberfla- 
5 chen, insbesondere zur Erzeugung feinster Leiterzugstrukturen, 

mit folgenden wesentlichen Verfahrensschritten: 



a- Abscheiden einer ersten kohlenstoff- und sauerstoffarmen 
Metallschicht auf den Polyimidoberflachen durch Zerset- 
10 zen fluchtiger Metallverbindungen mittels eines Glimnn- 

entladungsverfahrens in Gegenwart einer Gasmischung, 
enthaitend inerte Gase und Sauerstoff enthaltende Verbin- 
dungen, 

b- stromloses Abscheiden einer zweiten Metallschicht auf 
1 5 der ersten Metallschicht aus einem sauer oder neutral 

eingestellten Metallisierungsbad. 



2. 

20 



Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& inerte 
Gase, ausgewahlt aus der Gruppe der Edelgase und Stickstoff, 
verwendet werden. 
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3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc Sauerstoff (0 2 ) als Sauerstoff enthaltende 
Verbindung verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Verhaltnis des Partialdruckes der Sau- 
erstoff enthaltenden Verbindungen zu dem der inerten Gase in 
der Gasmischung auf einen Wert zwischen 2:1 und 1:8, vor- 
zugsweise zwischen 1:3 und 1:4, eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc der Partialdruck der Gasmischung auf einen 
Wert zwischen 1 Pa und 50 Pa eingestellt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS Palladiumverbindungen als fluchtige Metall- 
verbindungen verwendet werden. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc die erste Metallschicht in einer Dicke von 
0,01 pm bis 0,1 //m abgeschieden wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daS der pH-Wert des Metallisierungsbades zur 
stromlosen Abscheidung zwischen 2 und 8, vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 7, eingestellt wird. 



9. 



Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafc zur stromlosen Metallisierung ein Nickel-, 
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Kupfer-, Kobalt-, Palladium- oder Legierungsbad dieser Metalle 
eingesetzt wird. 



1 0. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
5 gekennzeichnet, daS als zweite Metallschicht eine Nickel/Bor- 

Legierungsschicht oder eine Nickel/Phosphor-Legierungsschicht 
mit einem Phosphorgehalt zwischen 3 and 5 Gew.-% Phosphor 
oder eine Palladiumschicht stromlos abgeschieden wird. 

10 11. Verfahren zur Herstellung eines elektrischen Schaltungstragers, 
umfassend ein elektrisch nichtleitendes Substrat mit Polyimid- 
oberflachen, Leiterzuge mit Leiterzugbreiten und -abstanden von 
im wesentlichen unter 1 00 //m sowie Locher mit Durchmessern 
von im wesentlichen unter 1 00 //m, herstellbar mittels folgender 

1 5 wesentlicher Verfahrensschritte: 



- Aufbringen einer Metallschicht auf mindestens eine Substrat- 
oberflache, 

- Strukturieren der Metallschicht mittels einer Photomaskentech- 
20 nik, 

- Atzen der Locher im Substrat mittels eines Vakuumatzverfafv 
rens, 

- Entfernen der Metallschicht, 

- Vorbehandeln der Oberflachen und Lochwande mittels eines 
25 Glimmentladungsverfahrens mit einer oxidierenden Gas- 

mischung, enthaltend eine Sauerstoff enthaltende Verbindung, 

- Abscheiden von Metallschichten nach einem der vorstehenden 
Anspriiche und 

- Strukturieren einzelner Metallschichten mittels einer Photomas- 
30 kentechnik. 
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Verfahren zur Abscheidung von Metallschichten auf Polyimid- 
oberflachen, gekennzeichnet durch alle neuen Merkmale und 
Kombinationen von offenbarten Merkmalen. 



13. Verfahren zur Herstellung eines elektrischen Schaltungstragers, 
gekennzeichnet durch alle neuen Merkmale und Kombinationen 
von offenbarten Merkmalen. 
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